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摘要: 研究添加不同含量碳纳米管( CNT) 和炭黑对铅酸电池负极板电化学性能的影响。添加适量的 CNT 会增大负极内孔
体积，改善活性材料的颗粒形态，使颗粒大小更均匀，提高电化学反应动力学性能。添加 0. 5% CNT 时，1 C 首次放电容量
提高 3%，并将极板 2 C、60 s 放电循环的寿命延长接近一倍，电池在 SBA S 0101 测试中的循环寿命也超过普通电池一倍。
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Abstract: Effects of adding different amounts of carbon nanotube( CNT) and carbon black into negative plates in lead-acid battery
were investigated. The negative plates with conductive carbon nanotube exhibited rich pore structure，better morphology and improved
kinetic behavior. The addition of appropriate amount of CNT into negative plates was beneficial to improve discharge capacity and
cycle life of the lead-acid battery under the condition of rapid charge-discharge processes. The initial discharge capacity of 1 C was
increased 3%，the negative plate 2 C，60 s discharge cycle life was extended nearly doubled when adding 0. 5% CNT，cycle life of
the battery in SBA S 0101 test was also more than twice as ordinary battery.





延长寿命等。P. T. Moseley 等［2］认为: 负极板中添加的碳材
料可形成导电通路，有利于铅的沉积。添加碳材料能产生更
多的孔洞，可储存更多的电解液，促进充电时硫酸铅的溶解。
M. A. Spence 等［3］认为，在铅酸电池负极板中添加活性碳材
料，可增加活性物质的比表面积，改善极板的孔洞结构，提高
硫酸电解液在负极板中的储存量，为反应提供足够的硫酸电
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1 实验
1. 1 电池制作
负极铅膏物料配比为: 以 100 g 铅粉 ( 安溪产) 质量计，
分别加入 0. 06 g 涤纶短纤维( 山东产，≥85% ) 、0. 6 g 硫酸钡
( 山东产，≥98% ) 、0. 6 g 腐植酸( 山东产，≥80% ) 、0. 2 g 炭
黑( 南平产，视比重为 0. 062 5 g /cm3，＞ 99% ) 、13 ml 去离子
水、6 ml 硫酸( 广州产，≥95%，密度为 1. 4 g /cm3 ) ，再分别加
入 0、0. 3%、0. 5% 和 0. 7% 等不同比例的 CNT ( 深圳产，S-
MWNT-1020 型) ，直径为 10 ～ 20 nm，长度为 1 ～ 2 μm，比表
面积为 40 ～ 300 m2 /g。用 ＲM300SA 型行星式重力搅拌机
( 四川产) 进行和膏，在湿度 99%、温度 65 ℃ 的条件下固化
30 h，在 65 ℃下干燥 24 h，再以 400 mA 充电 24 h 进行化成，




板中间夹有玻璃纤维隔板( 江西产) ，灌注 1. 28 g /cm3 硫酸，
制成富液式 50 mm ×30 mm ×95 mm 的 2 V /1. 7 Ah 模拟铅酸
电池。
将制备好的负极板与正极板( 安溪产) 组装成 12 V /9 Ah
阀控式铅酸( VＲLA) 电池。
1. 2 结构与形貌分析
用 S-4800 型扫描电镜 ( 日本产) 观察 CNT 与炭黑的形
态。取出制备好的负极熟板中间部分的活性物质，研磨成粉
末，用 Ultima IV X 射线衍射仪 ( 日本产) 进行 XＲD 分析，
CuKα，扫描速度为 20 ( °) /min，扫描步长为 0. 016 7 °，管流
30 mA、管压 40 kV，比较添加不同含量碳材料对极板结构的
影响。用 TＲISTAＲ3000 型物理吸附仪 ( 美国产) ，采用氮气
静态吸附法测试样品的比表面积、孔径分布及孔体积。
1. 3 性能测试
1. 3. 1 模拟电池性能测试
用 BTS-5V30A 型电池测试仪( 深圳) 进行测试。
高倍率放电性能测试: 电池以恒流 C /3( 1 C = 1. 7 A) 充
电至 2. 4 V，转恒压充电 5 h 或电流下降至 60 mA; 然后依次
以 1 C、5 C 和 10 C 恒流放电至 0. 5 V; 各倍率放电的循环次
数均为 10 次。所有倍率的循环结束后，重复以上循环 3 次。
2 C、60 s 放电循环测试: 电池完全充电后，以 1 C 放电至
50%荷电态( SOC) ; 然后恒流 2 C 限压 2. 54 V 充电 90 s，搁
置 10 s; 再以 2 C 放电 60 s，搁置 10 s; 放电终止电压降至
1. 70 V 时，测试结束。
1. 3. 2 VＲLA 电池性能测试
参照日本启停电池标准( SBA S 0101) ［6］，用 BTS-20V60A
型电池测试仪( 深圳产) 对 VＲLA 电池进行启停测试。电池
在 25 ± 2 ℃下恒流 1. 7 A，限压 2. 40 V 充电 15 h 后，以 1. 5 A
恒流放电 2. 5 h，使电池为部分荷电态。之后，恒流 15. 6 A、
限压 14 V 充电 60 s; 再以先小电流 7. 0 A 恒流放电 59 s，再
大电流 47. 0 A 恒流放电 1 s，连续两次放电。充放电 1 次计
为 1 次循环，循环 3 600 次后静置 40 ～ 48 h，之后继续循环，
当放电电压降到 7. 2 V 时，视作寿命终止，结束测试。
1. 3. 3 循环伏安性能测试
按文献［7］进行研究电极的制作，电极采用与极板同样
的工艺 进 行 固 化、干 燥 和 化 成。参 比 电 极 为 Hg /Hg2SO4-
H2SO4，辅助电极为大面积铅平板电极，用 CHI604A 电化学
分析仪( 上海产) 进行循环伏安性能测试，扫描电位为 － 0. 2
～ － 1. 7 V，扫描速度为 0. 5 mV /s。
2 结果与讨论
2. 1 CNT 与炭黑的形态
CNT 和炭黑的 SEM 图见图 1。
图 1 CNT 和炭黑的 SEM 图
Fig. 1 SEM photographs of carbon nanotube ( CNT) and carbon
black
从图 1 可知，两种碳材料的形态差异较大: CNT 呈细长
管状，相互缠绕; 炭黑呈细小颗粒状。
2. 2 模拟电池的性能
不同含量 CNT 负极以 1 C、5 C 和 10 C 倍率放电的循环
性能见图 2。
图 2 含不同量 CNT 负极板的高倍率性能
Fig. 2 High rate performance of negative plates with different
contents of CNT
从图 2 可知，随着 CNT 添加量的增加，放电容量呈先上
升、后下 降 的 趋 势，添 加 0. 5% 时，1 C 首 次 放 电 容 量 为
123. 81 mAh /g，比普通极板的 120. 1 mAh /g 提高约 3%。当
添加量在 0. 5%以内时，1 C 放电容量有所提高，但对大电流
5 C、10 C 放电的影响不大; 当添加量达到 0. 7% 时，1 C、5 C





在 50% SOC 时，2 C、60 s 放电循环测试的结果见图 3。
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图 3 含不同量 CNT 负极板的 2 C、60 s 放电循环性能
Fig. 3 2 C，60 s discharge cycle performance of negative plates
with different contents of CNT at 2 C
从图 3 可知，未添加 CNT 的极板循环寿命不到 6 000
次; 而添加 CNT 的极板，循环寿命更长，说明添加 CNT 可延
长极板的循环寿命。随着 CNT 添加量的增加，循环寿命呈
先上升、后下降的趋势，添加 0. 5% CNT 的极板，循环寿命提





2. 3 VＲLA 电池的性能
负极添加 CNT 的电池和普通电池采用日本启停电池测
试标准 SBA-S0101 测试的结果见图 4。
图 4 VＲLA 电池的 SBA S 0101 测试曲线
Fig. 4 SBA S 0101 test curves of VＲLA batteries
从图 4 可知，普通电池的循环寿命约为 40 000 次，负极
添加 CNT 的电池，循环已经达到 12 500 次，且测试还在进行
中。CNT 电池寿命已超过普通电池近一倍。
2. 4 循环伏安测试
不同含量 CNT 负极板的循环伏安曲线见图 5。
图 5 不同含量 CNT 负极板的循环伏安曲线
Fig. 5 CV curves of negative plates with different contents of CNT
从图 5 可知，随着 CNT 含量的增加，氧化峰和还原峰的
峰值面积变大，说明 CNT 的增加提高了电极的充放电性能。
添加 CNT 含量越多，电极导电性越好，充放电性能越好。从




图 6 为 4 个不同含量 CNT 负极熟极板 XＲD 图。
图 6 添加不同含量 CNT 的负极熟极板活性物质 XＲD 图
Fig. 6 XＲD patterns of the active material of formatted negative
plates with different contents of CNT






图 7 为未添加和添加 0. 5%CNT 负极活性物质的 SEM 图。
图 7 未添加和添加 0. 5% CNT 的负极活性物质的 SEM 图
Fig. 7 SEM photographs of the active material of negative plate
with and without 0. 5% CNT
从图 7a、b 可知，生极板都是由较均匀的颗粒状物质构
成，添加 CNT 后，除活性物质颗粒稍大外，没有其他明显区
别，表明添加 CNT 对生极板结构的影响不大。从图 7c、d 可
知，两种负极熟极板中活性物质颗粒的组成区别明显，添加
0. 5% CNT 后，活性物质颗粒上较均匀地缠绕着一些管状
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CNT。实验结果表明: CNT 的添加会影响极板化成的颗粒形
貌，改变活性物质结构和分布状态，并影响极板的孔洞。
未添加和添加 0. 5% CNT 负极熟极板活性物质的 N2 静
态吸脱附曲线见图 8。
图 8 未添加和添加 0. 5% CNT 负极熟极板活性物质的 N2
静态吸脱附曲线
Fig. 8 Static N2 adsorption-desorption curves of active material
of formatted negative plates with and without 0. 5% CNT
从图 8 可知，不论是否添加 CNT，活性物质的 N2 静态吸
脱附曲线都没有出现明显的滞后环，表明所测材料具备典型
的微孔或介孔的多孔结构特征。以 BET 法计算得到材料的
比表面积不大约为 1 m2 /g，与非多孔结构的结论吻合。
BJH 脱附法测得未添加和添加 0. 5% CNT 负极熟极板活
性的物质孔体积见图 9。
图 9 未添加和添加 0. 5% CNT 负极熟极板活性物质 BJH 脱
附法测定孔体积
Fig. 9 Pore volume of the active material of formatted negative
plates without CNT and with 0. 5% CNT by BJH method
从图 9 可知，大部分孔的直径为 1 ～ 50 nm，但孔体积很
小，只有 0. 005 0 cm3 /g。由于电极材料中有添加 0. 2% 的炭










负极添加 0. 5% CNT 制备的 CNT 电池，参照日本启停电
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